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Verfahren zur ka^^chen Dehydrierung von leichten Pa^^en zu Olefinen 

[0001] Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von 
leichten Paraffinen zu Olefinen nach der folgenden Fonnel: 

CnH2n+2 CnH2n + Hz (-J) 

Bel der chemlschen ReakKon (1). die Qblichenwelse in der Gasphase bei einer 
Temperatur zwischen 540 "C und 820 "C durchgefQhrt wird. handelt es sich urn eine 
Glelchgewichtsreaktion, deren UmsStze themiodynamisch begrenzt sind und von den 
jeweiligen PartialdrQcken und der Temperatur abhSngen. Die Dehydriemngsreaktion 
wird durch geringe PartlaldrQcke der Kohlenwasserstoffe und hohe Temperaturen. 
begOnstlgt. Die Reaktlon ist auBerdem stark endotherm. 

[0002] Zur DurchfQhrung derartlger chemlscher Reaktlonen sInd eine Reihe von 
Verfahren bekannt. Die EP 0 799 169 beschrelbt einen Reaktor fQr eIn Dehydrier- 
Verfahren. bel dem ein Paraffin-Sauerstoff-Gemisch Qber eInen ersten Katalysator 
geleltet wird. der sowohl dehydriert als auch entstandenen Wasseretoff selektiv 
oxidiert. einer weiteren Zugabe von Sauerstoff in einen Zwischenraum des Reaktors 
und einem anschlieBenden zweiten Katalysator. welcher ebenfalls sowohl dehydriert 
als auch entstandenen Wasserstoff selektiv oxidiert. Der Prozess wird autothemi 
gefOhrt. die starts exotherme Reaktlon des Wasserstoffe mit dem Sauerstoff liefert die 
Energie zur DurchfQhrung der endothermen Dehydriemngs-ReakHon (1). 

[0003] Die WO 96/33150 beschrelbt ein Verfahren. bel dem das Paraffingemlsch 
zunachst In einer ersten Stufe dehydriert wird. daraufhin wird Sauerstoff hinzugegeben, 
wobel In mindestens einer zweiten Stufe dieser Sauerstoff mIt dem bel der 
Dehydrierung frelgesetzten Wasserstoff zu Wasserdampf reagiert. Wenigstens ein 
Tellstrom des ertiaitenen Produkts wird einer Nach-Dehydrierung untenvorfen. urn 
nicht umgesetzte Parafflne noch zu dehydrieren. auch eine RQckfiihrung eines 
Teilstroms In die erste Stufe wird vorgeschlagen. 

[0004] Nachteiiig Ist bel diesen Verfahren. dass der eingebrachte Sauerstoff nicht 
nur den entstandenen Wasserstoff. sondem auch das erzeugte Produkt zum Tell 
oxidiert. diese ReaktionsfQhmng besitzt also den Nachteil einer 
Selektlvitatsverringerung bezQglich der Dehydrierung. Bel der Oxidation der Paraffine 
und Olefine kann auch Kohlenstoff entstehen, der sIch auf dem Katalysator ablagert 
und ihn deaktiviert. Da durch die Sauerstoffeugabe nicht nur das thermodynamlsche 
Glelchgewicht verschoben wird. sondem durch die exothemie Umsetzung mit 



Wasserstoff auch d^feaktionsenergie fQr dje Dehydrierung ^l^erfQgung gestellt 
wird, ist der Sauerstoffbedarf bei autothermer Fahrwelse und somit die einzustellende 
Sauerstoffkonzentration sehr hoch, was Nebenreaktionen fdrdert und die 
Selektivitatsverringerung weiter verstSrkt 

[0005] Die in der WO 96/33150 genannten Katalysatoren fOr die Dehydrierung 
zeigen bekanntermaBen nur eine schlechte Stabilitat in Gegenwart von Wasserdampf. 
Die EP 0 799 169 gibt keinen Katalysator an. mit dem die Reaktion durchfOhriaar ist. 
FQr industriell genutzte Katalysatoren wird jedoch eine hohe l^ngzeitstabiiitat in 
Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff bei hohen Temperaturen geforelert. 

[0006] In einem weiteren Verfaliren. wie es z.B. in der US 5.235,121 beschrieben 
ist, wird ein Einsatzgemisch. welches aus leichten Paraffinen und Wasserdampf 
besteht. in einen Rohn^aktor gegeben. welcher von auBen befeuert wird. d.h. das 
Katalysatorbett ist ein beheiztes Festbett Der venvendete Katalysator ist derart 
beschaffen, dass sich in Gegenwart des Wasserdampfes kein Dampfrefomiierprozess 
unter der Bildung von CO und CO2 einstellen kann. und wird zyklisch regeneriert. Eine 
Sauerstoffeugabe erfolgt nicht. Ein Shnllches Verfahren wird auch in der 
DE 198 58 747 A1 beschrieben. 



[0007] Nachteilig ist dabei, dass bei Annaherung der Dehydriemngsreaktlon an 
das thennodynamische Gieichgewicht die Geschwindigkeit der Hauptreaktion immer 
m^ehr abnimmt, wogegen die Geschwindigkeit der Nebenreaktionen (z.B. Cracken) 
gleich bleibt. Damit wird die Selektivitat entlang des Reaktionsveriaufe zunehmend 
schlechter. Ein weiterer Nachtell folgt aus dem indirekten WSnneeintrag. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird nur im Reaktoreintrittsbereich durch die Aktivrtat des 
Katalysators bestimmt. Die endothenne Reaktion entzieht dem Gemisch Wamie, 
wodurch es sich abkOhlt und den Gleichgewichtsumsatz veningert. Will man diesen 
anheben. muss entsprechend Wamie zugefOhrt werden. Da die Wanneleitung in mit 
KatalysatorschOttung gefQIIten Rohrieitungen in der Regel sehr schlecht ist und groBe 
Temperatumnterschlede zwischen Rohnwand und SchOttung zu vemiehrter 
Nebenproduktblldung fQhren wQrden. ist dieser Warmeeintrag aufwendlg. Dieser 
Warmeeintrag limitiert somit den Umsatz. die Reaktion kann insgesamt nur langsam 
abiaufen, was zu entsprechend groBen Apparaten und der Inkaufnahme von 
Nebenprodukten fQhrt. 



[0008] Die Auft der Erfindung ist es daher^ne verbesserte 
VerfahrensfQhrung bereitzustellen. die die oben beschriebenen Nachteile nicht oder 
zumindest in weit abgemildertem Made aufweist. 

[0009] Die Erfindung idst die Aufgabe gem§B dem Hauptanspruch. indem 

. in einer ersten Stufe ein Alkane enthaltendes Gemisch. welches Wasserdampf 

aufweisen kann und im wesentlichen keinen Sauerstoff aufwelst. in 

kontinuierlicher Falinweise durch ein beheiztes Katalysatorbett geleitet wird, 
. wobei das Katalysatorbett der ersten Stufe als Katalysator R. So. getragert auf 

Zn-, Ca-AIuminat. oder Hydrotalcit aufweist. 
. nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch Wasser- 

Wasserdampf und ein Sauerstoff enthaltendes Gas beigemlscht werden. 
. nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierlicher Fahrweise in 

eIner zweiten Stufe durch ein weiteres Katalysatorbett geleitet wird. und 
• das Katalysatorbett der zweiten Stufe Katalysator Pt. Sn. getragert auf Zn-. Ca- 

Alumlnat Oder Hydrotalcit allein oder zusammen mit SHCKatalysator enthalt. 

[0010] Dieses Verfahren besitzt folgende Vorteile: Ein Tell des Gesamtumsatzes 
wird berelts im konventionellen Tell, dessen Aufbau dem der US 5.235.121 angelehnt 
sein kann. erreicht. Dadurch wird einerseits der Saueretoffbedarf fQr nachfolgende 
Stufen minimiert und somit auch eine Abnahme der Selektivitat durch den 
eingebrachten Sauerstoff. andererselts kann auf einen groBen Tell des Wamieeintrags 
verzlchtet werden und somit auf Bauvolumen im konventionellen Teil. 

[0011] Beim Obeigang In die zweite Stufe wird das them.odynamische 
Gleichgewicht verschoben, indem durch Zugabe von Sauerstoff und Wasserdampf 
eIne Partialdruckabsenkung der Kohlenwasserstoffe erfolgt und der Sauerstoff mit dem 
Wasserstoff reagiert und hiertei den Wasserstoff-Partlaldruck senkt. Hierdurch bleibt 
eine hohe Selektivitat der Dehydrierung erhalten und die Aktivltat des Katalysators wird 
voll genutzt. Die fOr die zweite Stufe erfoixlerliche WSmieenergie wird durch die 
Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff bereitgestellt. aufgrund des deutlich 
geringeren Sauerstoffbedarfs und des anwesenden Wasserdampfes ist der 
Paraaldruck des Sauerstoffe jedoch so weit vemngert. dass er das Produkt kaum noch 
angreift Die Zugabe von Wasserdampf hat auBerdem den Vorteil. dass die 
Wamiekapazitat des Wasserdampfes die AbkQhIung bzw. Aufheizung des 
Reaktionsgemisches In den Stufen moderiert und es so nicht zu starken 
Temperaturspltzen kommt. 




[OOiq In einer weiteren Ausgestaltung der Erflndung wird nachfolgend dem aus 
der zwelten Stufe erhaltenen ReakSonsgemlsch ein Sauerstoff enthaltendes Gas 
beigemlscht und das erhaltene Reaktionsgemlsch in kontinuierlicher Fahrweise In 
mindestens einer dritten Stufe durch ein welteres Katalysatorbett geleitet. wobei das 
Katalysatorbett der dritten Stufe Katalysator R. Sn. getrggert auf Zn- Ca-Aiuminat 
Oder Hydrotafcit allein Oder zusammen mit SHC-Katalysator enthSlt. 

[0013] Hierdurch wird die zweite Stufe aufgeteilt in drei oder mehr Einzelstufen. 
Dies ennoglicht eine gestufle Zugabe des Sauerstoffs. urn die produktschadliche 
Sauerstoffl<onzentration gering zu lialten. 

[0014] In einer weiteren Ausgestaltung der Erflndung wird das Reaktionsgemisch 
nach der zweiten Stufe durch eine exteme KQhIungseinrichtung gekQhlt. bevor es zu 
einem weiteren Katalysatorbett in einer dritten Stufe geleitet wird. Beim Einsatz 
weiterer Stufen kann eine solche ZwischenkQhIung auch zwischen je zwei Stufen 
erfolgen. Die entnommene WSmie kann zur Aufheizung des EInsatzgemisches vor der 
ersten Stufe genutzt werden. 



[0015] Die KQhIung hat den Vorteil, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von 
Nebenreaktionen bei der Zugabe von Sauerstoff verringert wird. Somit wird eine 
Steigerung der Selektivitat en-eicht. 

[0016] In einer weiteren Ausgestaltung der Erflndung wird als Sauerstoff 
enthaftendes Gas sauerstoffangereicherte Luft. z.B. mit einem Sauerstoffgehalt von 90 
bis 95%. eingesetzt. Hierdurch wird erreicht. dass die verwendeten Apparate kleiner 
baubar sind im Vergleich zu einer Zugabe von Luft. Eine Zugabe von Lun hat dagegen 
den Vorteil. dass die Partialdriicke der Kohlenwasserstoffe sinken und der 
Gleichgewichtsumsatz gesteigert werden kann. Luft ist auch preiswerter. 

[0017] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die IVIenge des 
zudosierten. Sauerstoff enthaltenden Gases In die zweite oder weitere Stufen Qber die 
gemessenen Austrittstemperaturen der jewells vorgeschalteten Katalysatorbetten oder 
Qber die Austrittstemperatur des untersten Katalysatorbetts geregelt. 



P)018] Die Erflndung wird I'm Folgenden anhand eines BeiljMrs nSher erISutert. 
Fig. 1 zeigt das erfindungsgemaUe Verfaliren in dreistufiger AusfQhrung mit 
Zwisciienl<Qhlung. 



[0019] Das Einsatzgemisch 1, bestehend aus Propan und Wasserdampf, wird in 
dem Gas-Gas-W§rmetauscher 2 auf 510 aufgehelzt. Das aufgeheizte 
Einsatzgemiscli 3 wird in die Refomiierstufe 4 geieitet, wo ca. 30 % des Propans zu 
Propylen reagieren. Durch Beheizung wird am Austritt der Reformierstufe 4 eine 
Temperatur von 570 X en^icht. Denn Reaktionsgerriiscli 5 wird ein Wasser- 
Wasserdampf-Gemisch 6 zugegeben, wodurch sich das Gemiscli 7 auf 510 "C abkOhlt. 

[0020] Das Gemisch 7 wird in die Refomiierstufe 8 geieitet. unmittelbar vor dem 
Eintritt In dessen Katalysatorbett wird sauerstoffangereicherte Luft 9 zudosiert Das 
erhaltene Produlctgemisch 10 welst eine Temperatur von 590 *C auf und gibt einen Tell 
seiner WSmie im Gas-Gas-WSnnetauscher 2 an das Einsatzgemisch 1 ab. Das 
Produktgemisch 11 verlasst den Wdnnetauscher 2 mit 510 "C und wird In die 
Refonnierstufe 12 geieitet, unmittelbar vor dem Eintritt in dessen Katalysatorbett wird 
sauerstoffangereicherte Luft 13 zudosiert. Das erhaltene Produktgas 14 wird zur 
Aufbereitung In nachfolgende Einhelten weltergeleitet. 



Bezugszeichenliste 
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1 


Einsatzgemisch 


2 


Gas-Gas-Warmetauscher 


3 


aufgeheiztes Einsatzgemisch 


4 


Reformierstufe 


5 


Reaktionsgemisch 


6 


Wasser-Wasserdampf-Gemisch 


7 


Gemisch 


8 


Reformierstufe 


9 


sauerstoffangerelclierte Luft 


10 


ProdLikfa^miQr>h 


11 


Produktgemisch 


12 


Reformierstufe 


13 


sauerstoffangerelcherte Luft 


14 


Produktgas 
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PatentansprQche 




1 . Verfahren zur Herstellung von ungesattlgten Kohlenwasserstoffen. 

• bel dem In einer ersten Stufe ein Alkane enthaltendes Gemisch, welches 
Wasserdampf aufwelsen kann und Im wesentlichen kelnen Sauerstoff aufweist. 
in kontinuierllcher Fahnvelse durch eIn behelztes Katalysatorbett geleitet wird, 

• nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch Wasser- 
Wasserdampf und ein Sauerstoff enthattendes Gas beigemischt werden, 

• nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierllcher Fahnweise in 
eIner zwelten Stufe durch ein welteres Katalysatorbett geleitet wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

• das Katalysatorbett der ersten Stufe als Katalysator R. Sn, getragert auf Zn-. 
Ca-Aluminat oder Hydrotalcit, aufweist, und 

• das Katalysatorbett der zwelten Stufe Katalysator Pt, Sn, getragert auf Zn-, Ca- 
Aluminat Oder Hydrotalcit allein oder zusammen mit SHC-Katalysator enthalt 

2. Verfahren nach Anspaich 1 , dadurch gekennzeichnet, dass nachfolgend dem aus 
der zwelten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch ein Sauerstoff enthaltendes Gas 
beigemischt wird und das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierllcher 
Fahnweise In mindestens einer dritten Stufe durch ein weiteres Katalysatorbett 
geleitet wird, wobei das Katalysatorbett der dritten Stufe Katalysator Pt, Sn, 
getragert auf Zn-, Ca-Alumlnat Oder Hydrotalcit allein oder zusammen mit SHC- 
Katalysator enthalt. 

3. Verfahren nach Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch 
nach der zwelten Stufe durch eine exteme KQhIungseinrlchtung gekQhIt wird, 
bevor es zu einem welteren Katalysatorbett in elner dritten Stufe geleitet wird. 

4. Verfahren nach eInem der Anspmche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dass das 
sauerstoffenthaltende Gas sauerstoffangerelcherte Luft ist. 

5. Verfahren nach eInem der vorangegangenen AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Menge des zudoslerten, Sauerstoff enthaltenden Gases 
In die zweite oder weitere Stufen Qber die gemessenen Austrittstemperaturen der 
jeweils vorgeschalteten Katalysatorbetten oder Qber die Austrittstemperatur des 
untersten Katalysatorbetts geregelt wird. 



Zusammenfassung 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungesSttigten 
Kohlenwasserstoffen, bei dem in einer ersten Stufe ein Allone enthaltendes Gemisch, 
5 welches Wasserdampf aufweisen kann und im wesentlichen keinen Sauerstoff 
aufweist, in kontlnulerlicher Fahnwelse durch ein lieheiztes Katalysatoitett geleitet 
wird, nacfifolgend dem aus der ersten Stufe eriialtenen Reaktionsgemlscli Wasser- 
Wasserdampf und ein Sauerstoff enthaltendes Gas beigemischt werden, nachfolgend 
das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuieriicher Fahnweise in einer zweiten Stufe 
10 durch ein weiteres Katalysatorbett geleitet wird, wobel das Katalysatorbett der ersten 
Stufe als Katalysator Pt, Sn, getragert auf Zn-, Ca-Aluminat Oder Hydrotaldt, aufweist, 
und das Katalysatorbett der zweiten Stufe Katalysator Pt, Sn, getrSgert auf Zn-, Ca- 
Aluminat Oder Hydrotalcit aliein oderzusammen mit SHC-Katalysator enthalt. 
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(mit der Zusammenfassung zu verOffentlichende Zeichnung: FIgur 1) 
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